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超临界多元热流体发生及地下原位转化
开采重质油理论与技术
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摘要:稠油和低成熟页岩等重质油资源潜力巨大,但其低流动性和高干酪根含量导致难以高效开

采,针对现有注蒸汽等方法存在采收率低、加热效率差和热流体成本高等问题,提出了以超临界水

热化学转化为核心的重质油原位转化开采新思路,基于超临界水独有的高溶解性、高扩散性和高反

应性,采用油田有机废液为原料通过超临界水气化与氢氧化原理生产超临界多元热流体,并将超临

界多元热流体注入地层加热储层、同时原位转化稠油和干酪根生成轻质油气,通过超临界混相驱大

幅提高采收率,从而实现了高效、清洁、低成本的热流体生成、储层加热转化与油气高效采出。研究

结果表明,油田有机废液碳转化率超98%,稠油岩心驱替效率超97%,单井4轮次吞吐效率超

75%,低成熟页岩有机质生烃制油气有机碳转化率达60%。该技术的突破可对变革传统重质油开

发方式、保障我国油气能源安全提供参考。
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TheoryandTechnologyofMulti-ComponentSupercriticalThermalFluid
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Abstract:Heavycrudeoilresources,includingheavyoilandshalekerogen,havelargereserves,

buttheirexploitationischallengingduetotheirlowmobilityandlowmaturity.Thecommonly-
usedsteaminjectionmethodexhibitslowrecoveryrate,poorheatefficiency,andhighcost.
Therefore,itiscriticaltoexploreefficient,cleanandlow-costmethodsforthermalfluidgenera-
tion,reservoirheating,organicmatterconversionandrecoverytoadvanceheavycrudeoildevel-
opment.Tothisend,anewtechniqueforin-situconversionandrecoveryofheavycrudeoilusing
multi-componentsupercriticalthermalfluidgenerationandinjection.Thismethodleveragesthe
outstandingsolubility,diffusivity,andreactivityofsupercriticalwater.Theprocessinvolves
usingorganicwasteintheoilfieldtogeneratemulti-componentsupercriticalthermalfluidthrough
supercriticalwatergasificationandhydrogenoxidation.Thefluidistheninjectedintothereser-
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voir,whereitconvertsheavycrudeoilandkerogenintolightoilandgas,formingmiscibleflood-
ingforenhancedoilrecovery.Laboratoryresearchshowspromisingresults,withcarbonconver-
sionoforganicwaste,corefloodingrateandfour-roundsoakrateofheavycrudeoil,andhydro-
carbongenerationratefromkerogenreaching98%,97%,75%,and60%respectively.These
resultssuggestthatheavycrudeoilresourcescanbeeffectivelyexploitedusingsupercriticalwater
andmulti-componentsupercriticalthermalfluid,whichofferhighefficiency,lowpollutionand
lowcost.Thisinnovativetechniqueisofgreatsignificanceforensuringoilandgasenergysecurityin
China.
Keywords:heavycrudeoil;supercriticalwater;multi-componentthermalfluid;in-situconversion;

oilrecovery

  我国化石能源资源禀赋是富煤、缺油、少气。

2021年我国能源消费总量达52.4×108t标准煤,
其中石油和天然气占比为27.4%且仍逐年上升,而
标准煤产量仅为5.5×108t,缺口高达8.9×108t,
油气进口依赖度极高、供给安全形势愈发严峻(数据

来源《中国统计年鉴2022》[1])。值得关注的是,我
国以稠油和低成熟页岩油为代表的重质油资源储量

丰富,初步探明开采储量约为145×108t,可作为我

国油气资源的战略性接替[2]。然而,重质油资源存

在重质高黏、有机质低成熟、储层低孔低渗等问题,
采用现有技术开发难度大,因此发展高效、清洁、经
济的重质油资源开发理论与技术对保障我国能源安

全具有重大意义。
稠油和低成熟页岩油都是重质劣质油气资源,

当前主要开发技术见表1,稠油开发难点在于沥青

质含量高、黏度大、流动性差[3],需通过物理或化学

方法对稠油进行降黏改造,物理手段的优势在于可

以保持原油性质不发生改变,在后期的地面炼化过

程中能够有更多的选择,但是采收率普遍较低;化学

手段的优势在于采收率相对较高,直接在储层中即

可对稠油实现轻质化改造,但是成本相对高昂。低

成熟页岩油开发难点在于储层中未转化的固态有机

质含量较高,且储层致密,孔渗条件相对较差。一系

列以热转化为核心的生烃技术被发明来促进干酪根

的生烃演化,如电加热、流体加热、辐射加热、燃烧加

热等技术[4]。电加热与辐射加热技术的优势在于加

热方式灵活,然而耗电量巨大,经济性差。燃烧加热

技术的转化效率高,但是控制难度大。流体加热技

术的优势在于加热速度快,技术基础相对成熟,但是

外源流体的引入增加了后期的分离工作;因此,重质

油资源难开发的共性问题在于储层中有效有机质部

分的分子量较大、在储层内部难以流动。

表1 重质油资源开发主要技术及特点

Table1 Maintechniquesandcharacteristicsofheavyoilresourcesdevelopment

分类 名称 基本原理 优点 缺点

稠油开发

技术[5-8]

冷采 地层中形成泡沫油降黏,改善渗透率

低频脉冲 脉冲放电振动波在油层产生微裂缝提高渗透率

注烟道气 增压注入烟道气与残留油混溶形成混相驱

化学驱 降低界面张力,改变润湿性,增大波及范围

微生物驱 利用微生物改变原油及岩石性质

注蒸汽 注入蒸汽加热储层,改善稠油流动性

火烧油层 注入空气点燃油层,层内燃烧驱油

储层伤害小,工艺简单,

生产成本低
适用性较差

实施难度低,工艺简单 适用性较差,易结垢

实施难度低,成本低 适用性较差,见效慢

适用性广,采收率高 成本高,操作复杂

埋深影响较小 工艺难度大,不易控

低成熟

页岩开发

技术[4,9-11]

电加热 电加热器或注入导电介质,加热提升储层温度 加热方式灵活,易控制 加热慢,能量损耗大

流体加热 注入热流体对流加热储层,促进干酪根生烃 加热快,技术相对成熟 产物需要分离

辐射加热 辐射加热器加热储层,促进干酪根生烃 加热均匀,能量利用率高 依赖电能,成本高

燃烧加热 点燃部分有机质加热,促使干酪根生烃 加热快,能量利用率高 控制技术复杂
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  重质油开发的主要方法是向油藏注热流体加热

和转化,如何高效、清洁、经济地生产热流体是实现

有效开发的关键问题之一。热流体发生技术对比见

表2,现有热流体发生器主要包括蒸汽锅炉、多元热

流体发生器和太阳能蒸汽发生器等,然而,一方面,
以煤炭、柴油、天然气为原料,通过燃烧产生水蒸汽

的方式,虽技术成熟,但不可避免地存在CO2 排放、
高品质燃料依赖度高等问题;另一方面,利用太阳能

加热产生水蒸汽的方式虽然清洁、无污染,但存在受

地域影响大、供应不稳定、经济性差等不足。综上,
当前的热流体发生技术仍无法解决燃料成本高、污
染大、经济性差的瓶颈问题。

表2 热流体发生技术对比

Table2Technicalcomparisonsbetweendifferentthermalfluidgenerationmethods

发生技术 原料 热流体 优点 缺点

燃煤锅炉[12] 煤炭 H2O 技术成熟,煤资源多 高能耗,高污染,高排放

燃油锅炉[13-14] 原油/柴油 H2O 技术成熟,高效节能 高值燃料,排烟损失,排CO2

燃气锅炉[15-16] 天然气 H2O 技术成熟,高效节能 高值燃料,排烟损失,排CO2

多元热流体[17-18] 柴油/天然气 H2O/N2/CO2 设备紧凑 高值燃料,热损失大

太阳能[19] H2O 清洁可再生,分布广 不稳定,设备复杂,成本高

  综上,重质油资源开发的关键问题是如何实现

重质油的轻质转化并采出、如何低成本生产热流体,
因此,探寻新型高效热流体实现将页岩干酪根和重

质油转化为轻质油气以及新型热流体的清洁低碳生

产方法,是实现重质油资源开发技术突破的重要途

径。西安交通大学郭烈锦教授团队原创了超临界多

元热流体发生及地下原位转化技术,因地制宜选用

油田有机废液为原料生产超临界多元热流体(H2O/

CO2/N2)并直接注入油藏储层,解决了传统热流体

发生技术原料成本高和碳排放的问题,利用超临界

水/多元热流体独有的高溶解性、扩散性和反应性,
在油藏储层中将干酪根和重质油转化为轻质油气并

混相驱采出,大幅提高采收率和油气品质,解决了传

统热采技术采收率低和热效率低的问题,实现了重

质油资源高效、清洁、低成本开采。本文将报道该技

术的原理方法与最新研究进展。

1 超临界水/多元热流体原位转化
开采技术的提出

1.1 超临界水的高溶解性、扩散性与反应性

超临界水是处于超临界态的水,即超过临界温度

(374℃)和临界压力(22.1MPa)时的水,此时气体和

液体间无表面张力和相界面,呈单相状态[20],具有不

同于常规液态水和气态水蒸气的独特物理和化学性

质:①超临界水具有高溶解性,由于大部分氢键断裂,
超临界水成为具有弱极性的非极性溶剂,可实现对有

机物的溶解,例如,在对比压力和对比温度范围均为

0.9~1.2时,相对介电常数范围为1.5~16.9,完全

覆盖了原油的介电常数区间1.8~3.0,根据相似相

容原理,可通过调节温度和压力实现对原油的完全

溶解;②超临界水具有高扩散性,由于密度、黏度及

氢键的减少,水的扩散系数显著增加,与高温气体相

当,例如,0.1MPa/25℃液态水的动力黏度和扩散

系数分别为8.9×10-4kg/(m·s)和2×10-9m2/s,

25MPa/400℃超临界水的动力黏度显著降低到

2.9×10-5kg/(m·s)[21],而扩散系数显著增加到

2×10-7m2/s[22],有利于超临界水在油藏微纳孔隙

通道中输运,从而强化热质传递、扩大波及范围;③超

临界水具有高反应性,分子动力学研究发现,超临界

水能显著降低碳—碳键的结合能,稠环芳烃的开环自

由能降低70%以上[23],同时它的笼效应能够很好地

降低反应物的局部溶度,抑制重质组分的聚合反应,
有助于将有机大分子分解为小分子,实现重质油的轻

质转化,且可用于油田有机废液的无害化处理与资源

化利用。由上可知,超临界水的高溶解性、扩散性和

反应性在重质油资源开发中具有显著优势和适应性。

1.2 超临界水/多元热流体原位转化开采技术原理

为解决重质油资源难高效、清洁开发的瓶颈问

题,基于长期从事超临界水热化学和石油工程多相

流研究的经验积累,西安交通大学郭烈锦教授团队原

创了多相流流质化地下原位转化高效清洁开采技术。
本技术可因地制宜地选用各类油田矿场有机废液为

原料,变废为宝,通过超临界水气化与温和氢氧化原

理生产超临界多元热流体,注入地下稠油和低成熟页

岩储层,通过超临界热化学转化将大分子稠环芳烃转

化为轻质油气、同时将硫/氮/金属等以固态渣形式留
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存地下,并通过超临界混相驱原理大幅提高采收率,
产出二氧化碳就地封存,超临界多元热流体发生及地

下原位转化开采技术流程如图1所示,整个流程以有

机废液为物质和能量来源,产品为轻质油品、天然气

和氢,一体化实现了重质油资源的高效、清洁、低碳开

发以及废弃物的无害化处理与资源化利用。

图1 超临界多元热流体发生及地下原位转化开采技术流程

Fig.1Schematicofmulti-componentsupercriticalthermal
fluidgenerationandin-situconversiontechniquefor
heavycrudeoilresourcesexploitation

2 基于油田有机废液的超临界多元热
流体发生

2.1 超临界多元热流体发生

2.1.1 油田有机废液超临界水气化

有机废液在超临界水中高效气化是生产超临界

多元热流体的首要环节,也是提高废液碳转化率的

关键,因此有必要研究揭示各类有机废液在超临界

水中的气化规律。首先,通过优化设计超临界水气

化流化床实验系统,实现了柴油、原油、稠油生产水

以 及 含 聚 污 泥 等 油 田 常 用 燃 料 和 有 机 废 液 在

23MPa、680℃条件下,碳气化率达到98%以上的

高效气化,不同原料的碳气化率如图2(a)所示。开

展了温度、压力、浓度、催化剂等参数敏感性分析,结
果表明压力对气化结果影响较小,温度是实现高效

气化最重要的因素,提高气化温度可提高碳气化率,
而提高浓度对碳气化率和气体产量的增加均有负面

影响[24-27]。然后,基于Gibbs自由能最小化原理和

PR-BM状态方程,选取柴油为模型化合物,建立了

两相(超临界相-固相)超临界水气化热力学模型,发
现与常规气化技术相比,超临界水气化技术能够显

著抑制焦炭生成[28],图2(b)展示了不同操作压力下生

焦的范围,进而构建了反应动力学数学模型预测反应

进程,得到温度和时间对产物浓度分布的影响规律,超
临界水气化反应动力学网络如图2(c)所示,k的下标表

示反应的序号,k1~k11共11个反应。对不同温度和浓

度下的完全气化时间作了预测,发现在25MPa、650℃
的条件下,当进料中柴油质量分数从1%增加至20%
时,完全气化时间从213.4s增加到314.8s[29]。上述

研究表明,超临界水能够完全气化各类油田有机废

液,实验气化规律和构建的反应热力学和动力学模型

可支撑超临界多元热流体发生反应器的耦合设计。

(a)原料及碳气化率(23MPa,680℃)

(b)压力对生焦的影响[28]

(c)柴油超临界水气化反应动力学网络[29-30]

图2 油田有机废液超临界水气化特性研究[28-30]

 Fig.2Supercriticalwatergasificationcharacteristicsof

oilfieldwastewater[28-30]
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2.1.2 超临界水气化与氢氧化耦合匹配

有机物超临界水气化反应是以水为基础的吸热

还原过程,富氢的气化产物在超临界水中氧化是放热

过程,气化和氢氧化过程中物质流与能量流的耦合匹

配是有机物高效、清洁地转化生成多元热流体的关键

环节。首先,采用数值计算方法研究了氢氧化基元反

应(H+O2+M=HO2+M)动力学参数对自发生反应

前锋的影响[31],获得了该反应速率常数倍率在4个数

量级(10-2~102)范围内变化时,反应区域内氢氧反应

自启动锋面温度和组分物质的量分数如图3(a)所示,

反应速率及正逆反应速率比如图3(b)所示。与大气

环境氢氧燃烧不同,超临界水中的氢氧化反应不受氢

原子分布的影响,因此可通过流场调控进行气化和氢

氧化反应的耦合匹配,实现高效、温和与稳定转化。

采用欧拉双流体模型模拟了有机物颗粒在超临界水

中气化和氢氧化耦合匹配过程[32],图3(c)展示了套

管式气化与氢氧化反应耦合方案以及模拟计算结

果,内环氢氧化反应放热区为外环气化吸热区供热,

采用多点分布式供氧及流量独立调节的方式实现流

场动态调控,使氢氧化放热量精确匹配气化吸热过

程,不仅可以避免氢氧化区局部过热,还可以加速物

料升温、抑制结焦副反应[33-34],实现650℃条件下完

全气化与氢氧化过程高度耦合匹配,高效、清洁生产

超临界多元热流体,且无NOx 和SOx 生成。

(a)超临界水中氢氧反应自启动锋面温度和组分物质的量分数[31]

 
(b)超临界水中氢氧反应的反应速率及正逆反应速率比

(c)超临界多元热流体发生器流场及组分分布模拟计算[32]

图3 超临界水中氢氧化反应与气化反应耦合[31-32]

Fig.3 Mechanismofhydrogen-oxygenreactioninsupercriticalwateranditscouplingwithgasificationreaction[31-32]
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2.2 实验室样机研制与运行效果

基于上述有机废液超临界水气化和氢氧化规律

及其耦合匹配方法的研究,本团队试制了超临界多

元热流体发生器实验室样机并进行测试验证[35-36]。

该样机系统主要包括空气输送单元、物料输送单元、

电气控制单元、超临界多元热流体发生反应器及加

热器、换热器、阀门集成单元等;空气输送单元控制

精度为0.5%,可实现0.1~32MPa高压下流量范

围0.1~7N·m3 的宽参数范围调节,采用多点分

布式、流量独立调节的进空气方式;物料输送单元是

以实验室专利技术“活塞隔离、交替推挤,多柱塞泵

多加料器”为核心的连续式物料输送系统,实验室样

机如图4(a)所示。该样机已完成多轮次72h连续

运行测试,选用渤海油田LD27-2WHPB井原油,产

生的超临界多元热流体参数为25MPa、400℃、50~

120L/h,其中H2O、N2 和CO2 的体积分数分别为

36.2%、55.7%和7.9%,运行安全稳定,样机连续

运行效果如图4(b)和图4(c)所示。与传统“火箭发

(a)实验室样机实物图[35]

  (b)样机72h连续

运行效果

(c)样机产生的超临界多

元热流体的体积分数

图4 超临界多元热流体发生实验室样机及运行效果[35]

Fig.4Lab-scaleprototypeofmulti-componentsupercritical

thermalfluid (mcSCTF)generationsystemandits

runningperformance[34]

动机的高压燃烧喷射”式多元热流体发生器相比,超

临界多元热流体发生器可采用油田有机废液为原

料,不仅摆脱了对柴油、天然气等高附加值燃料的依

赖,更实现了废液的无害化处理与资源化利用,经济

效益和环境效益显著。

2.3 超临界多元热流体发生系统能量流与物质流

匹配热力计算

  为进一步提升超临界多元热流体发生器系统的

能量效率,基于热力学第一和第二定律,以柴油为物

料(含油废水模型化合物)开展了系统能量分析和

分析,甄别出了影响系统热力学效率提升的关键单元,

发现换热器和反应器是系统 损失最大的两个单元,

并对其进行了优化设计[35-36]。图5(a)展示了 分析结

果,换热器和反应器的 损分别占系统总 损39.4%
和40.1%;换热器热效率和反应器散热率灵敏度分析

结果表明,其热力学性能的改善能显著提升系统能量

效率和 效率:当换热器热效率从0.5提升至1.0时,

系统能量效率和 效率分别从0.45与0.27增加至

0.76与0.38;当反应器散热率从0增加至0.2时,系统

能量效率和 效率分别从0.68与0.35下降至0.58与

0.32,换热器热效率及反应器散热率对能量效率和

效率的影响如图5(b)所示。基于此提出了能效更高、

空间布置更加合理紧凑的系统优化改进方案[37-38],优

化后的超临界多元热流体发生系统能量效率和 效率

分别提升了8.3%和5.6%,达到71.5%和39.3%,优

化的超临界多元热流体发生系统流程如图5(c)所示。

该优化方案为超临界多元热流体发生技术的持续改进

和示范工程建设提供了理论支撑。

综上,现有研究证实了采用油田有机废液为原

料、通过超临界水气化与氢氧化技术处理废液、生产

超临界多元热流体的理论先进且技术可行,具备了

开展现场先导示范的有利条件。需要指出的是,油

田现场难处理的有机废液以含聚油泥为主,且产量

高、无机盐成分复杂、超临界热流体需求量大,因此,

下一步应重点开展高灰分含聚油泥的超临界水气化

动力学研究,以及无机盐在超临界水中的溶解、结晶

规律,并开发适用于含聚油泥超临界水气化的反应

器,研制具有现场单井示范规模、完全自热(气化吸

热与氢氧化放热相匹配)、无局部过热点的工程样机

并开展现场先导示范。
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(a)典型工况下的系统能量损失

和 损失分布[35]

(b)换热器热效率及反应器

散热率对能量效率和 效

率的影响[35]

 (c)基于热力学优化设计的超临界多元热流体发生

系统流程[38]

图5 超临界多元热流体发生系统的热力学分析与优化[35,38]

Fig.5Thermodynamicanalysisandoptimizationofmulti-componentsupercriticalthermalfluidgenerationsystem[35,38]

3 超临界水/多元热流体地下原位转
化流质化开采

3.1 稠油在超临界水中的热物理溶解和热化学

转化

3.1.1 超临界水中稠油大分子的溶解与扩散

重质油在超临界水中溶解扩散特性是形成超临

界混相驱、提高采收率的基础和关键,本团队采用可

视化实验和分子动力学模拟的方法从宏观和微观两

个方面研究获得溶解混相条件和调控方法。宏观

上,采用可视化实验研究吐哈鲁克沁超稠油在超临

界水中混溶条件,先基于 Hansen溶解度参数理论

和相似相容原则,理论分析指出重质油在超临界水

中溶解混相的条件是水油的介电常数ε和溶解度参

数的氢键力分量δh 相同或相近[39];重质油和水在

加热加压条件下相行为经历了重力分层-混溶-结焦-
结焦累积的演变过程,重质油和水的相行为演变如

图6(a)所示;基于相行为图像数字化处理,引入混

溶指数θ(灰度值小于阈值的像素点个数/像素点总

个数)进行量化表征,提出θ=0.05作为混溶判据,
测绘出基于温度和压力的混溶指数分布如图6(b)
所示。重质油含有少量氧、氮、硫和金属杂原子,可
看作具有弱极性的非极性物质,其相对介电常数范

围为1.8~3.0,而超临界水的物性变化剧烈,仅在

适当的温度和压力范围内能与重质油混溶,基于实

验研究温度、压力和水油比的参数敏感性,指出实现

混溶的条件为温度高于410℃、压力高于25.6MPa、
水油质量比高于2.5∶1。微观上,采用分子动力学

模拟解耦化学反应,研究纳米受限空间中油分子在

超临界水中的混溶规律,重点对比油分子在超临界

水和亚临界水中脱附、扩散和溶解的动态演变过

程[40]。图6(c)展示的模拟结果表明,在2000ps模

拟时间内,超临界水能够使石英表面吸附的烃类有

机质完全溶解脱附,而亚临界水只能溶解部分游离

烃,并且超临界水对页岩储层狭缝中吸附烃的提取

速度高于亚临界水。烃类在超临界水中的溶解是脱

附和扩散的耦合作用过程。根据油的相对浓度与时

间的关系定义脱附速度,用于量化吸附油的厚度变

化和超临界提取过程。图6(d)和图6(e)展示了脱

附速率变化表明温度对脱附过程有积极影响,并在

脱附过程中起主导作用,而压力则起抑制作用,温度

升高对脱附速率的提升效果(623K提升到823K)
比压力降低(15MPa提升到35MPa)的效果大3.4
倍。温度的升高降低了吸附稳定性,促进了扩散,有
利于烃类的提取,压力的升高通过加强油水相互作

用使开始脱附时间提前,并通过抑制扩散来延长完

全脱附时间。通过对达到完全脱附条件时不同超临

界流体的适用储层进行分析发现,在浅层较低压力

条件下,过热蒸汽或亚临界水可有效提取吸附油,而
在深度大于2994m 的深层条件下,压力大于30
MPa,只能采用高温的超临界水提取吸附油。上述

实验和模拟结果表明,与液态水和蒸汽相比,超临界
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水具有独特的热溶剂特性,可通过温压调控使其具

有与油分子相近的介电常数和溶解度参数,从而能

将岩石壁面重质油解吸、扩散并完全溶解形成混相。

(a)重质油和水在升温升压下相行为演变[39]

(b)重质油在超临界水中混溶指数分布[39]

(c)亚临界水T=623K和超临界水T=673K提取油

分子轨迹[40]

(d)超临界水温度和压力对油脱附的影响[40]

(e)油分子的最小脱附温度[40]

图6 重质油在超临界水中溶解与扩散特性[39-40]

Fig.6 Dissolution and diffusion of heavy oil in

supercriticalwater[38-39]

3.1.2 超临界水中重质油轻质转化及反应动力学

超临界水的高反应性能将原油中重质馏分水热

改质转化为轻质油气,从而降低原油黏度、改善流动

性并提高采出油品质,研究阐明重质油在超临界水中

热化学反应机理是发展原位转化技术的基础与前提。
本团队选取胜利单家寺超稠油进行超临界水热化学

转化实验研究,开展了温度、压力和时间等参数敏感

性研究,并基于集总思路建立了考虑相分离的反应动

力学模型进行机理分析和产物预测[41]。研究结果表

明,温度和时间是决定产物分布和降解率(反应前后

胶质、沥青质和缩聚产物质量分数降低的百分幅度)
的最主要因素,在380℃~440℃范围内,升高温度使

重质组分显著减少,芳香烃含量、产气量单调增多,在
440℃时降解率可达34.3%。通过超临界水氛围与

氮气、过热蒸汽氛围下稠油轻质转化的对比结果可发

现,超临界水氛围下产物中芳香烃含量更多,结焦量

最低,降解率可达40.4%,重质油轻质转化的反应温

度敏感性如图7(a)所示,改质后产物分布和降解率如

图7(b)所示;构建的反应动力学模型决定系数

R2>0.9、预测精度高,主要反应路径为:胶质倾向

于裂解为饱和烃与气,沥青质倾向于裂解为芳香烃

与胶质以及向沥青质核心的缩聚,沥青质的质量分
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数先增大后减少的趋势与结焦的生成密切相关,通
过增强超临界水体系对沥青质核心的溶解作用可减

小结焦趋势。反应动力学网络如图7(c)所示,k为

反应速率常数,下标代表物质间的转化方向,超临界

水中重质油轻质转化的3个阶段反应机理如图7
(d)所示;进而提出超临界水中重质油热化学转化

存在诱导期、裂解期和产气期3个阶段,诱导期内气

体、饱和烃、部分芳香烃和胶质易溶解于超临界水环

境,未溶解的芳香烃、胶质和沥青质则倾向于形成油

滴,重质组分裂解为轻质组分的同时胶质可缩聚为

沥青质;进入裂解期后重质组分进一步裂解,沥青质

核心进一步缩聚,若达到溶解度极限则会出现相分

离,析出焦炭;当反应时间足够长时,进入产气期,重
质组分的裂解达到反应平衡,仅有少量油滴分散于超

临界水中,不再产生结焦,且有利于烃类气体产生。
上述研究结果表明,超临界水能将重质油轻质转化的

关键机理在于提供了分散胶质、沥青质的溶剂环境,
促进大分子稠环化合物的开环反应[23,42],并且可提供

原位氢,阻止裂解产生大分子自由基之间过多的缩聚

反应[43-44]。

(a)超临界水氛围中重质油轻质转化的反应温度敏感

性分析[40]

(b)N2/过热蒸汽/超临界水中重质油改质产物分布

和降解率

(c)相分离的集总反应动力学网络[41] (d)超临界水中重质油轻质转化的3阶段反应机理:诱导期/裂解期/产气期[41]

图7 重质油在超临界水中轻质转化反应机理及规律[41]

Fig.7Reactionmechanismandcharacteristicsofheavyoilupgradinginsupercriticalwater[41]

3.2 稠油注超临界水/多元热流体岩心驱替及吞吐

提高采收率

  岩心注采实验是评价超临界水原位转化开采技

术的核心方法,本团队选取吐哈鲁克沁超稠油和渤

海南堡稠油开展了岩心尺度驱替和吞吐实验[45-48],
获得了超临界水/多元热流体的驱油效率、采出油品

质、注采阶段动态演变规律。吐哈鲁克沁超稠油超

临界水驱替和吞吐实验结果表明,25MPa、400℃超

临界水驱获得高达97%的单管驱油效率[49-50],超临

界水驱油效率及岩心平均温度如图8(a)所示,本团

队进一步通过温度和压力场分析证明,超临界水混

相驱的形成是提高采收率的关键,同时还发现了由

于临界区水密度剧烈变化引发的超临界水超覆现

象,其发生晚、持续短,相较于蒸汽超覆能扩大波及

范围,此外分析采出油的馏分发现,轻质组分的质量

分数显著增加;二维填砂岩心模型注超临界水吞吐

采收率最高,采油速度也最快,4轮次累计采收率可

达75.90%,超临界水4轮次吞吐采收率如图8(b)
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所示,二维填砂岩心模型注蒸汽吞吐时,蒸汽-油两

相密度差大且无法混溶,极易发生超覆和窜流现象,
增加热损失、减少波及范围,从超临界水吞吐开发过

程中岩心温度场动态变化过程中可以看出,超临界

水与稠油混溶,混溶区快速发展和扩大,超临界水与

稠油的混溶流体可向水平方向扩展,波及体积快速

增长,极大地减弱了超覆和窜流,提高波及效率和热

效率。从渤海南堡超稠油超临界多元热流体驱替实

验可以看出,其采油速度比超临界水驱进一步加快;
超临界多元热流体驱兼具了热力/化学剂/气体驱的

多重优势,驱替过程中完全消除重力超覆;超临界多

元热流体中的CO2 极易溶于原油,形成泡沫状原

油,增大了原油弹性势能,N2 不溶于原油,在注入初

期更快转入气驱,提高岩心加热速率;跟踪填砂模型

管水驱开采动态,并基于对驱替过程岩心热物理场

分布及演变规律,将超临界水/超临界多元热流体驱

开采分为驱替压差主导、岩心温度主导、热流体相态

主导3个阶段[51-52],超临界多元热流体驱替动态特

性及阶段划分如图8(c)所示。上述室内岩心实验

结果表明,超临界水和超临界多元热流体能显著提

高采收率和采出油品质,其核心机理是超临界混相

驱的形成。

(a)超临界水驱油效率及岩心平均温度[49]

  
(b)超临界水4轮次吞吐采收率

(c)超临界多元热流体驱替动态特性及阶段划分[52]

图8 岩心模型注超临界水/多元热流体开发提高采收率特性[49,52]

Fig.8Enhancedoilrecoveryperformancebysupercriticalwaterormulti-componentthermalfluidbasedoncoreexperi-
ments[49,52]

3.3 低成熟页岩在超临界水中生烃转化制油气

低成熟富有机质页岩有效开发的关键是加速干

酪根的生烃演化,本团队实验研究了超临界水环境

中页岩有机质生烃转化规律,并基于页岩干酪根热
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生烃转化机理和超临界水可调控的热化学特性,提
出了近临界区制油(300~500℃)和超临界区制气

(500~700℃)的两条技术路径并验证了其可行

性[11,53-58]。在近临界区,选取鄂尔多斯盆地1~4cm
尺度的块状油页岩开展了超临界水转化生油实验,研
究结果表明,随着温度的升高,在380~450℃范围

内,产油率先增后减,在430℃时达到最佳产油率为

4.2kg/t,产油中的重质组分的质量分数随温度的升

高逐渐增多,近临界区产油组分的质量分数如图9(a)
所示;产气中的氢气与甲烷的选择性随温度的升高逐

渐增大[11]。在超临界区,选取渤海湾盆地济阳坳陷

粉末状页岩(粒度为10~150目),开展了超临界水转

化生气研究,结果表明温度和时间是影响产气量和选

择性的主要因素。温度的升高促进了吸热的蒸汽重

整和热解反应,加速了水气变换反应[53],超临界区气

体体积及组分如图9(b)所示。压力增加对气化的负

面影响较小,可以忽略。随着反应时间延长,或者水

岩质量比增加,或者页岩粒径减小,碳气化效率和氢

气选择性均先上升后趋于稳定。同时考察了页岩无

机矿物对干酪根生烃转化的影响,在380℃条件下,
页岩矿物整体上增加了34.2%的产油量,但对产气量

的影响很小,无机矿物对页岩干酪根生油的影响如图

9(c)所示。其中,碳酸盐岩促进生油而抑制生气,硅
酸盐则相反,黄铁矿有利于油气的生成[54]。还发现

超临界水能增大页岩微纳孔隙的孔体积和比表面

积,380℃ 超 临 界 水 转 化 后,页 岩 孔 隙 体 积 从

0.059cm3/g增加到0.106cm3/g,增加了79.7%,
页岩比表面积从0.805m2/g增加到8.249m2/g,增
加了10倍[54-55]。气体吸附-高压压泵联合表征页岩

孔隙分布及在超临界水中演变规律如图9(d)所示,
扫描电镜观测页岩表现孔隙结构演变如图9(e)所
示。上述研究结果表明,超临界水能加速低成熟页

岩中干酪根生烃转化为油气且能扩孔增容,最佳制

油和制气温度分别为430℃和700℃。

(a)近临界区产油组分的质量分数[11]

 
(b)超临界区产气量及组分[53]

 
(c)无机矿物对页岩干酪根生油的影响[54]

(d)气体吸附-高压压汞联合表征页岩孔隙分布及在超临界水中演变规律[54] (e)扫描电镜观测页岩表观孔隙结构演变[55]

图9 低成熟页岩在超临界水中生烃转化特性[11,53-55]

Fig.9 Hydrocarbongenerationcharacteristicsoflow-maturityshaleinsupercriticalwater[11,53-55]
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  综上,现有研究证实了超临界水/多元热流体具

有强化油藏孔隙热质传递、溶解油气形成混相驱、加
速干酪根生烃与重质油轻质转化的多重优势,能显

著提高采收率与油气品质,适用于重质油资源开发。
为下一步开展现场先导示范提供开发方案与关键工

艺参数,应重点开展大尺度三维比例模化实验与数

值模拟考察在目标油藏物性下的井网布置方法与注

采工艺参数等开发方案。

3.4 注入井中超临界水流动与传热

超临界水原位转化技术的高效实施需要准确预

测注入井井底温度与压力,然而超临界水在临界区

附近剧烈的物性变化导致其在井筒中的流动传热行

为更为复杂,给预测模型的构建带来挑战[39,59-60]。
本团队构建并通过自主开发程序实现了注入井中超

临界水流动传热数值模型。井筒多层结构及建模思

路如图10(a)所示,通过该模型获得了注入参数及

井筒参数对井底温度、压力及井筒热损失的影响规

律[61]。模型中将注入井中超临界水流动传热过程

分为隔热油管内超临界水流动传热、井筒各层传热

以及地层中的非稳态导热3个部分,三者在能量守

恒的约束下相互耦合,超临界水摩阻系数修正关联

式如图10(b)所示。对管内流动传热,由于临界区

水物性剧烈变化会导致壁面附近与主流间存在显著

温差,进而产生流动阻力计算偏差过大[62-63],提出

超临界水的流动阻力系数修正关联式,图10(b)展
示了其计算结果平均相对误差低于3.5%,较同类

修正公式精度较高;对地层导热,采用交替方向隐式

算法直接求解二维非稳态导热方程以提高计算精

度。与油田现场实测数据对比,本模型对井筒内超

临界水温度和压力预测误差均低于1%,模拟结果与

现场数据的对比如图10(c)所示。对注入温度、压力、
流量及油管视导热系数进行井底温度与压力的敏感

性分析,发现要提高井底温度可通过提高注入温度、
选取适中的注入压力与流量实现,而提高井底压力需

要提高注入压力、降低注入温度与流量;值得关注的

是,降低隔热油管视导热系数能在保持井底压力的同

时显著提高井底温度和降低井筒热损失,采用高性能

隔热油管并及时更换隔热性能衰减油管至关重要。
数值模拟与现场数据对比结果表明,本模型能准确预

测超临界水在注入井中流动传热规律,实现井口注入

参数和井底开采参数的相互预测,为超临界水原位转

化技术的现场应用提供有力支撑。

(a)井筒多层结构及建模思路 (b)超临界水摩阻系数修正关联式[61] (c)模拟结果与现场数据对比[61]

图10 井筒注入超临界水流动传热数值模拟[61]

Fig.10Numericalsimulationonflowandheattransferofsupercriticalwaterinjectedintowellbore[61]

4 结论与展望

重质油资源是我国未来油气接替的战略性选

择,但现有重质油开采技术存在采收率低和燃料消

耗大等问题,超临界多元热流体发生及地下原位转

化开采颠覆了传统重质油资源开采方法,采用油田

有机废液为原料,通过超临界水气化和氢氧化方法

生产超临界多元热流体,通过超临界混相驱与水热

改质方法提高油气采收率与品质。本文综合分析了

针对稠油和低成熟页岩开展的系列理论、实验和数

值模拟研究工作,构建了实验室样机系统并通过了

第三方检测,油田有机废液碳气化率超98%、稠油

岩心驱替效率超97%、页岩有机质生烃转化效率超

60%,实现了实验室尺度下高效清洁低成本开发重

质油资源。
超临界多元热流体发生及地下原位转化开采技

术的应用对提高我国油气产量、保障能源安全意义

重大。开展现场先导示范是实现该技术大规模推广

应用的前提,为此有必要重点攻关:①超临界水中无

机盐结晶的调控策略、高含灰含聚油泥超临界水气
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化反应器开发,及含聚油泥超临界水气化与氢氧化

完全耦合匹配调控方法;②适用于单井注采的超临

界多元热流体发生示范装置及安全稳定运行策略;

③大尺度三维油藏比例模化实验及关键工艺参数;

④超临界多元热流体注采过程管道-井筒-油藏一体

化数值模拟计算与开发方案优化。
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